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Active ingredients in herbicide compsns., for pre-emergent used 
against grassy broad-leaded weeds, and particularly suitable for 
rice-fields, consist of thiohydantoin derivs. (I) :- (where X is 
halogen, n is 1, 2 or 3 and Y is CrlR2 or CR, where Rl and R2 are H, 
(hydroxy) alkyl, alkenyl or alkoxycarbonyl (alkyl ) and R is 
(alkoxycarbonyl) alkylidene) . 

(I) where YU is CR1R2 are pref. prepd. by reacting a 
phenylisothiocyanate (II):- with an aminoacid H2N-C1R2-COOH . (I) where 
Y is CR are prepd. prepared from hydantoin derivs. by treating with 
aqs. basic hydroxides or reacting or reacting with aldehydes, or by 
consensing a phenylthiourea deriv. (Ill):- with a ketodicarboxylic acid 
diester R502-C (CH2 ) m-CO-C02R6 (where R5 and 6 are alkyl and m is 1, 2 
or 3) . 
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La presente invention se rapporte a un nouveau derive de la 
thiohydantolne de formule 




10 dans laquelle X est un atome d f halogens, n est un nombre entier de 1a3» 

r i 

et Y est -C-Rj ou -CR dans lesquels R^ et R 2 sont chacun un atone 

R 2 . 
d'hydrogene, un grbupe alkyle, hydroxyalkyle, alc£nyle, alkoxycarbonj-le, 
ou alkoxycarbonylalkyle, et R est un groupe alkylidene ou alkoxycar- 
15 bonylalkyiidene, a un proceed de preparation de ce d£riv4 et a une 
composition herbicide contenant celui-ci. 

Plus particuliferement, l 1 invention concerne : 
(a) D2S derives de la thiohydantolne de formule generale (I), 
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■< i 

C - C - R. 

^ 11- 



(I) 



dans laquelle, X, n, R^ et R 2 ont les significations sus-indiqu^es, 
ou de formule generale (!')> 



30 




Ji - MI 
n — OR 



0 



dans laquelle X, n et R ont les significations sus-indiquees. Dans 
la presente invention, les termes "alkyle" et alkylidfene" designent 
des radicaux alkyle et alkylidene contenant 1 k 4 atomes de carbone. 
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(b) Un proc£d6 de preparation dee d^riv^s de la thiohydantolne de 
la formule (I) ou (I 1 ), caract&ris^ (1) en ce qu'on fait reagir un 
derive d 1 isothiocyanate de' phenyle de formule 



9- 



-NCS (II) 



dans laquelle X et n ont les significations sus-indiquies, avec un 
10 derive d ' amino-acide de formule 



H^H C - COOH (MI) 



dans laquelle R^ et R2 ont les significations sus-indiquees, pour obte- 
nir des derives de la thiohydantoSne de la formule (I),ou (2) en ce 
qu'on fait reagir un &6t±v6 de la' thiohydantoSne de formule 




*cT I civ) 



6 

c - m 



0 - CH — CH - 



25 0 OH 

dans laquollG est un atome d'hydrogfene ou un groupe alkyle, et 
X et n ont les significations sue-indiqu^es, avec une solution aqueuse 
d'un hydroxyde alcalin, pour obtenir des d^rivis de la thiohydantolne 
30 de la formule (I'^ou (3) en ce qu'on- fait reagir un derive de la 
thiohydantolne d • formule 
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dans laquelle Xet n ont les significations sus-indiquees, avec un 
derive d' aldehyde de formule 

R 4 . CHO (VI) 

5 

dans laquelle R^ est un groupe alkyle, pour obtenir des derives de 
la thiohydantolne de k formule (I'),ou (4) en ce qu'on fait reagir 
un derive de phenylthiouree de formule 

10 ,/ * ., (m) 




dans laquelle X et n ont les significations sus-indiqu£es, avec un 
15 deriv^ de carbonyl-diester de formule 

I 2 5 

{VIII} 

CO 

20 do 2 R 6 



dans laquelle et Rg sont chacun un groupe alkyle , et n est un 
nombre entier de 1 k 3, pour obtenir des derives de la thiohydantolne 
de la formule ( I 1 ) . 

25 (c) Une composition herbicide contenant un support inert e et 

une quantity herbicide d'au moins un deriv£ de la thiohydantolne, 
de la formule (I) ou (I 1 ). 

La demanderesse a fait la synthase de divers d6riv6s de la 
thiohydantolne et a recherch^ leur activity herbicide. La demand eres- 

30 seaainei d^couvert que, de fa$on eurprenante, les d6riv6s de la 
thiohydantolne d^ formules (I) et (I 1 ) ont des activity herbicides 
plus fortes et plus Vendues que les autres composes homologues mention- 
n6s, par exemple, dans C.A.,Vol. 57, 12470c, C.A., Vol. 69, 19080, 
et le brevet beige n° 62979 (1963). 

35 Lorsqu'ils sont utilises pour le traitement des mauvaises 

herbes avant qu'elles ne sortent de terre, lee d£riv£s de la thio- 
hydantolne prepares par synthase de la manifere sus-indiqu^e par la 
demanderess font preuve de fortes activity herbicides contre un 
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grande vari<St£ de mauvaises herbes telles que, par exemple, l'herbe 
de baese-cour (Bchinochloa crus-galli), la canche (Eleocharis acicu- 
larie), une espfece de carex (Cyperus difformis), la monochoria 
(Monochoria viaginalis Presl.), la centenille (Linderna pyxidaria L.), 
l'herbe courte (Rotala indica Xoehne), une eepfcce d'<5latine (Blatine 
orientaris), etc.. et ils peuvent fitre efficacement utilises pour 
lutter contre les mauvaises herbes de la f amille de l'herbe et des 
gramin^es et contre les mauvaises herbes a feuilles larges. 

Pe fa$on plus surprenante, les composes suivant 1» invention 
peuvent permettre de lutter avec succeB contre les mauvaises herbes 
des differentee espfeces sus-indiqu6es sans presenter aucune phytoto- 
xicit£ non seulement k l'egard des jeunes plants de ri2 transplants 
mais egalement k l'egard des plants de riz directement semes. Par 
consequent, les presents composes sont tout-k-fait excellente comme 
herbicides pour les champs de riz. De plus, lorsqu'ils sont appliques 
sur les champs des hautes terres, les presents composes ont de fortes 
activity herbicides contre de nombreuses mauvaises herbes, comme 
par exemple Oes mauvaises. herbes de la f amille de l'herbe et des* 
graminSes telles qu'une espece de digitaria (Digitaria sanguinalis ) , 
que le vulpin (Alopecurus aequalis) et que l'herbe de basse-cour 
(Echinochloa crus-galli), et contre des mauvaises herbes telles que 
le pourprier commun (Portulaca Oleracea), une eep&ce de renoude 
(Polygonum longisetum), le mouron des oiseaux (Stellaria media), 
une espfece d' anserine (Amaranthus retroflexus) , l'euphorbe (Euphorbia 
supina) et une espfece de carex (Cyperus microiria), et ils peuvent 
§tre employes pour traiter les c<$r&iles, les ffeves, haricots et l<Sgu- 
nes, lep vergers, les gazons, les pSturages et les terreB non cultiv£ee. 

Les presents composes ont une toxicity extrfcmement faible 
pour les mammif feres et les poisspns. 

Ia presents invention est illustr^e plus en detail ci-aprfes. 
Le proc£d£ (1) est realise comae suit. 
- Une solution alcoblique d'un d£riv£ de ph&iylisothiocyanate 
de la formule (II) est ajout^e k un sel alcalin d'un amino-acide de 
la formule (III), que l'on forme en ajoutant k 1'amino-acide une 
35 quantity £gale d'un hydroxyde alcalin sous forme d'une solution dans 
une petite quantity d'eau. Ensuite, 1 melange resultant est chauffeS 
k une temperature de 80° k 90°C pendant environ une heur , puis 1 
solvant est chass£. On acidifie le rSsidu par addition d'acid 
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chlorhydrique dilue, puis on le laisse reposer un moment pour que de:s 
cristaux se d^posent. On recupere les cristaux par filtration et 
on les fait recristalliser dans l'ethanol, pour obtenir un compose 
desir^ de la formule (I). Lorsqu'on emploie un amino-acide hydroxyle 
5 r l'uij&es radicaux R^ et etant alors un atonie ;l'hydrogfene et 1' autre 
un hydroxyalkyle dans la formule (III)_7i on oeut operer cojme 3uit : 
On melange une solution aqueuse de l f amino-acide hydroxyle et d'un 
hydroxyde alcalin avec une solution alcoolique de l'isothiocyanate 
de ph^nyle (II) , puis on agite vigoureusement a la temperature 

10 ambiante la solution mixte resultante, on y ajoute de l'acide ace- 
tique et de l'acide chlorhydrique, on chauffe jusqu'a obtention d'un 
melange^ homogene f puis on refroidit pour obtenir des cristaux. 
Le procede (2) est realise de la maniere suivante : 
On met en suspension une thiohydantolne de la formule (II) 

15 dans une solution aqueuse d'un hydroxyde alcalin, puis on agite 
suffisamnent la suspension et on acidifie ensuite avec de l'acide 
acetique pour obtenir des cristaux de la formule (I 1 )? de fa$on plus 
concrete de formule 
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(IX) 



25 dans laquelle X et n ontles significations sus^indiquees et R^ est un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle. 

Le procddd (5) est realise de la maniere suivante : 
On incorpore de l 1 acetate de sodium k une solution dans 
1' anhydride acetique d'une thiohydantolne de la formule (V) et d'un 
30 d6riv£ d' aldehyde de la formule (VI).. On chauffe le melange resultant 
pendant environ 3 heures, on le refroidit, puis on le laisse reposer 
dans l'eau pour obtenir des cristaux de formule (I 1 ), d'une fagon 



plus concrete de formule 
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0 » C b CH - H. 
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dans laquelle R^, X et n ont les significations sus-indiquies. 
Le proc 'd6 (4) st r'alis£ de la mani*re suivant : 
On fait reagir une ph£nylthiour£e halog£n6e de la f ormule 
(VII) dans l'acide ac^tique avec un derive de diester carbonyle de 
la formuXe (VIII), tout en introduisant dans le melange reactionnel 
de l'acide chlorhydrique sec* Ensuite, on laisse reposer le produit 
de la reaction a basse temperature, pour obtenir un derive de la 
thiohydantolne de la f ormule (I 1 ), de fajon plus concrete de f ormule 
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J - MH 



dans laquelle X, R^, m et n ont les significations sus-indiqu6es, 
Plusieurs exemples de matiferes de depart employees pour 

preparer les presents composes sont indiqu^s ci-aprfes. 
D6t±v6b d'ieothiocyanate de ph^nyle ( II) : 



01 



25 ci— \ y— bcs 



OL— ( ^— KCS 
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CI 



' CI 

ci— £^ncs 
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RCS 

Br 

20 

CI — f V-KC3 



10 • Derives d 1 amino-acides (III), d 1 aldehydes (VI) et de diesters 

carbonyl^s (VIII) : 



HgHc - coca 



15 *| 



20 



r 

H^CH - COCK 



^CH - CH - coon 

CK* 



2 5 OH. Wi, 

CH^ - CHgGK - CHCOOH 



OH 
I 

j Q CHj - CHgCJ^ - CH - CH - COOK 



^0 - CH • COOH 

55 ch^ 



— CH * COOH 
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n - C 4 HjOHO 



10 Des exemples de d£riv£s typiques de la thiphydantolne 

appartenant k la pr^sente invention sont enum£r£s ci-dessous« 
Compose 

n o Structure chimique Point de fusion 
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(x) s 

•0-< S T 



J^~~ \„ I • 177,0-178,0°<J 

CI 



/ C - C - CH, 

l| I "5 



0 VBj 



(2) a 
oi— v_v-n 



25 01 0 °H 3 



(3) 



01 

^0- 



(4) 



160,0-169, O 0 0 



^0 - MH 

*^ ' I 172, 0-174, 5°C 

0 0 - CHj 



ii 

I ^" CH 5 183,0-184,0 0 0 
0 - CH - CH 

01 £ ^CBj 
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0 — HE 

ci — (~\-^ | 177 - 17e -/ 5 ° c 



- CH - CH 



(8) 



s 
II 

,C — KH 



(6) O-r^ I - ^t c , 



N C - CH - CHgOH 



s 



'0 - CH - CH - CH- 
OH 



U 

^0 - KH 

J^^C-CHCH-CH- 
01 0 OH 



S C - CH - CH - CH, 
0 • OH 



(10) 



01 t| 



S=^ ^ - CHCH - CE- 
d 0 OH 



■ M * 

(9 , oi-fV< I 



(d£cc!tp. ) 



I 219,5-221,5°C 
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s 
II 

,0 - HH 



(11) K J~~ Vi ^ I 213,0-215,0°C 



01" 



" C - CH - CgHg 
0 



(12) Cl—f*%—n' I 17A°0 ((J^comp.) 



8 
II 

,C - HE 



CI 



C - CH - CH — 
II I 
0 OH 



s 
* n 



0H^ 



(15) CI— *C I 237, 5-238, 5°C 

CI 



It 

(14) ^J— H [ 195,5-197, 5°C 

- C t= CH - CHj 

■ °1 I 



8 
11 



(15) CH— ^H-II^ j 25VO-255, 0°0 

Cj - 0 o CH - C3j 

0 

S 

0 

C - HR 

tie) ci-fv<r i x7? " x79 °° 



ai * q 

» | 226,0-228,0*0 

- c = ca - co 2 Et 

ci £ 
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>.C - HH • 
< I 254,0-256,0 C 

^0 - 0 " CH - CBj 



CI 



6 

CI || 



\ ■ 265, 0-271, 5°C 



^ 7=* - 0 « CH - CJU-n 

01 . o 



(20) 



ci n 

> C /C " 274,5-275,5°0 
- C « CH - C^-Iso 
01 0 • 



8 

B 

0 - KH 

(21) 01— f3~ ^ | 192,5-1<M,5°C 
01 . 0 



01 || 

,0 - NH 



(22) ("VC I 235 - 255 w O 



01 



01 \ 



(23) Ol—f\-S^ | 205 - 206 / 5°C 



>={ ^0 - C - CH- 
OI » 1 
01 0 CBj 
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8 
i! 

,0 -HH 



(24) CI — / V- n ^ | 223, 5-225, 0°0 



(XL 



CI 



*C - CH 



S 



10 (25) CI — f^y -g | 231 *- 232,0 o C 

^\ ^0 - CH - CH - CHj 



CI 



I 

b oq 



(26) ci-fJ-n 




\ I 260 -262,0°C 

C - 0 » CHCH- 



« 5 ^ 



20 ■ • 



CI 



\ j 201 - 203. 5°C 

0 - CHCB « OHg 



0 



25 



Pour 1} application pratique, lea composes suivant la pr^sente 
invention ainsi obtenus peuvent Stre utilises tela quels ou sous 
forme de ^une quelconque des preparations habituelles : granules, 
poudree fines ou poussiferee, poudres mouillables et concentres dmul- 

30 sifiables. II convient de choisir telle ou telle preparation en 
fonction de la nature et de l f importance de la r^colte k proteger 
et des buts de l 1 application. 

Pour r^aliser lesdites preparations contenant les presents 
composes, on utilise des supports solides tels que^par exemple^le 

35 talc, la bentonite, l f argile, le kaolin, la terre de diatomees.et la 
vermiculite ; des supports liquides tels que, par exemple, le benzfene, 
1 s alcools, ' 1' acetone , le xylfene, le dioxanne, le methyl naphtale 
neAla cyclohexanone ; et des emulsif iants , tels que, par exemple, 
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des esters sulfates d'alkyl , des alkyl sulfonates, des aryl sulfo- 
nates, des ethers de polyethylene glycol et des esters d'alcools 
polyhydriques. Pour l 1 application pratique, on peut renforcer et 
rendre plus certaine l f efficacitc des presents composes en les 
5 employant en melange avec des agents tensio-actif s tels que des 

agents mouillants favorisant I'etaleruent, des agents favorisant 1' adhe- 
rence et similaires. II est aussi possible d'utiliser les presents com- 
poses en melange avec des fongicides, des insecticides, des nemato- 
cides, d'autres herbicides et d'autres produits chimiques similaires 

10 pour l f agriculture, ainsi qu'avec des engrais. 

La presente invention est illustr^e plus en detail ci-apres 
en r^fdrence h des exexples, mais^bien entendu, la nature des 
substances de depart employees pour les presents composes les conditions 
react ionnelles, et la nature et les proportions des additifs incorpo- 

15 res aux presents composes ne sont pas linitebs uniquement a celles 
indiquees dans les exemples, mais sont variables dans de larges li- 
raites. Dans les exemples, toutes les parties sont en poids. 
Exemple 1 

Poudre mouillable : 
20 50 parties du compost (10), 5 parties d"un agent mouillant 

du type alkyl benzenesulf onate et 45 parties de terre de diatomees 
sont soigneusement pulverisees et melanges ensemble pour fournir une 
poudre mouillable. 
Exemple 2 

25 Poudre fine ou poussi&re : 

7 parties du compost (3) et 93 parties d 1 argil e sont soigneu- 
sement pulverisees et m^lang^es ensemble pour former une poudre fine 
ou poussiere. 

Exemple 3 
30 Granules. 

8 parties du compost (11 ), 35 parties de bentonite, 52 parties 
d'argile et 5 parties de lignosulf onate de sodium sont soigneusement 
pulverisees et melanges ensemble. Le melange resultant est malax^ 
suffisamment avec de 1'eau, puis il eBt granule et s£ch£ pour 

35 fournir des granules. 
Exemple 4 

Concentre £mulsifiable : 

20 parties du compost (1), 15 parties d'un emuleifiant du 
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type dther de polyoxy ethylene glycol et 65 parties de cyclohexanone 
sont soigneusement melang^e3 ensemble pour f ournir un concentre 'mul- 
sifiahle. 
Exemple 5 

3,1 g d'acide DL-aminoisobutyrique sont places dans un 
ballon de 1 00 ml k 4 tubulures. On ajoute dans le ballon une solution 
de 1,2 g de soude caustique dans 10 ml d'eau et on agite le melange 
resultant pour obtenir un sel de sodium d 1 amino-acide . Dans ce sel 
de sodium, on ajoute goutte-k-goutte sous agitation et k la tempera- 
ture ambiante une solution de 5,4 g d'isothiocyanate de n-chlorophe- 
nyle dans 40 ml d'alcool. Aprks la fin de 1' addition goutte-a-goutte , 
on chauffe k reflux le melange resultant pendant environ 1 heure, 
on le refroidit, on le d^barrasse du solvant, puis on l'acidifie k 
l'acide chlorhydrique dilue, pour provoquer le dep&t de cristaux. 
On r^cupere ces cristaux par filtration et on les fait recristalliBer 
dans le melange ethanol-eau, pour obtenir le present compase(1) ; 
rendement : 87 # ; point de fusion : 177,0-1 78°C. 
Analyse £L£mentaire : 

C H N S CI 

Calcule {$) 51,86 4,35 11,00 12,59 13,92 

Trouve (#) 51,89 4,32 11,08 12,25 14,18 

On a obtenu^eh operant comme ci-dessus, les presents composes 
(2), (3), (4), (5), (11), (21), (22), (23), (24) et (27). 
Exemple 6 

Dans une solution de 3,6 g de threonine et de 1,6 g d'hydroxyde 
de potassium dans 10 cnr d'eau, on fait tomber goutte-k-goutte, k la 
temperature ambiante et en un temps d 1 environ 10 minutes, une solu- 
tion de 6,1 g d'isothiocyanate de 3 , 5-dichloroph^nyle dans 75 cm' 
d'^thanol. On agite la solution mixte k la temperature ambiante pen- 
dant 2 heures, on y ajoute 100 cm' d'acide antique glacial et 15 cia' 
d'acid^fchlorhydrique concentr^; on chauffe le melange jusqu'a ce que 
la solution devienne homogkne, puis on refroidit celle-ci avec de la 
glace pour provoquer le dep&t de cristaux. On recupkre ces cristaux 
par filtration, puis on les fait recristalliser dans l'£thanol, pour 
obtenir le present compost (10) ; rendement 74 $> ; point de fusion 

219,5-221 ,5°C* 
Analys £lementaire : 
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C H N S CI tVfOIDX 

Calculi (#) 43,29 3,30 9,18 10,51 23,24 

Trouv£ (#) 42,95-2,98 8,90 10,83 23,17 

En operant de la mSme manifere que ci-dessus, on. a obtenu 
les presents composes (6), (7), (8), (9), (12) et (25). 
Exemple 7 

De la 3-(3',5 l -dichloroph^nyl )-5-oc-hydroxydthyl-thiohydan- 
tolne, obtenu par synthase h partir de la threonine, est ajout^e 
graduellement h une solution aqueuse 1N de soude caustique. Lorsque 
la solution, qui 6tait incolore, devient rose, puis jaune, on acidifie 
par addition d'acide antique, puis on agite pendant 30 minutes pour 
provoquer le d6p6t de cristaux. On r£cup&re ces cristaux par filtra- 
tion, puis on les fait recristallisef dans une solution aqueuse d*d- 
thanol, pour obtenir le present compost (18) ; rendement 80 % ; 
15 point de fusion : 254, 0-256, 0°C. 

Analyse eWmentaire^ H N S CI 

Calculi (%) 46,01 2,81 9,76 11,17 24,69 
Trouve (?J) 45,87 2,65 9,54 10,93 24,74 
Exemple 8 

20 A une solution de 6,5 g de 3-(3' ,5 '-dichloroph^nyD^-thio- 

hydantolne et de 1 ,8 g de n-butylald&iyde dans 30 cm 3 d 1 anhydride 
antique, on ajoute 6 g d l ac(?tata de sodium et on fait chauffer a 
reflux le mdlange resultant sous agitation pendant 3 heures, puis 
on le refroidit. Ensuite, on verse le melange dans 200 cm 3 d'eau, pu:.s 

25 on le laisae reposer en agitant de temps en temps pour provoquer le 

ddpfit des cristaux. On r^cupfere ces cristaux par filtration, puis on 

les fait recristalliser dans l'acide antique, pour obtenir le present 

compost (19) ; rendement: 58 point de fusion : 269,0 - 271 , 5°C, 

Analyse £l£mentaire : n „ %T 

^ H N S CI 

30 Calculi {%) 49,53 3,84 8,89 10,17 22,50 

Trouv£ {$) 49,78 3,60 9,11 . 9,85 22,64 

En operant de la mfime manifere que ci-dessus, on a obtenu le 
present compost (20), 
Exemple 9 

55 Dans une solution de 6,6 g de 3,5-dichloropWnylthiouree 

dans 50 cm 5 d'acide antique glacial, on fait tomber goutte-k-goutte 
en un temps de 10 minutes, tout en introduisant de l'acide chlorhydri- 
que gazeux sec, une. solution de 5,6 g d' oxalo-ac^tate de di<5thyle 
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dans 20 car d'acide acetique glacial. Aprfes la fin de 1' addition 
goutte-k-goutte , on introduit de I'acide chlorhydrique sec k la tempe- 
rature ambiante pendant 30 minjites, puis on laisse reposer la solu- 
tion mixte pendant une nuit k 0°C pour provoquer le d£pdt de cris- 
5 taux. On r^cupfere ces cristaux par filtration, puis on les fait re- 
cristalliser dans l'dthanol, pour obtenir le present compose (17) ; 
rendement 77 # ; point de fusion : 226,0-228, 0°C. 
Analyse eiementaire : c H N g 
Calculi {%) 45,23 2,92 8,12 9,29 20,54 

10 Trouve {$) 45,40 2,75 7,98 9,12 20,18 

Pour prouver les effete remarquables des presents composes 
comme herbicides, des exemples d' essaia typiquesr sort rapportes ci-apres de 
fa$on d^taill^e. Dans ces exemples, les noms des composes sont re- 
presentee par les nombres repr^sentant les composes prec^demment 

15 indiqu^s k titre d 1 exemples. 
Exemple. d'essai 1 

Application avant la sortie de terre des plantes : : 
Des graines de radia, d'herbe de basse-cour, de concombre, 
de chinopode ou arroche et de centenille sont sendee individuellement 

.20 dans des pots a fleurs. Apres avoir recouvert les graines de terre, 
on applique individuellement sur la terre les composes essay^s en 
les quantitds indiqu^es dans le tableau: 1. Ensuite, on fait pousser 
les plantes en serre et, 20: jours aprfes 1' application desdits 
composes, on determine les effete herbicides des composes indiyiduels, 

25 en vue i r obtenir les r^sultats, qui sont rapportes dans le tableau 1. 
les effets herbicides sont 6valu6s par des chiffres allant de 0 (aucun 
endomraagement ) . k 5 (destruction complete). Tous lee composes ont 
ete mis sous forme de concentres emulsionnables, dont on a utilise 
des dilutions aqueuse. 
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Tableau 1 : effets herbicides par application avant la sortie de terrc 
des plant s 



Norn du 


quantite de 
1' ingredient ■ 
actif 
(g/are) 




Effets 


herbicides sur 




compose 


radis 


herbe de 
basse-cour 


concoo- 
bre 


chenopo- 

ie i 


cente- 
nille 


(1) 


100 
50 


3 
1 


5 
4 


1 
0 


4 
4 


4 

3 


(3) 


100 
50 


4 

2 


5 
5 


3 
1 


5 
5 


5 
5 


(4) 


100 
50 


1 

0 


4 

3 


2 
0 


4 
2 


4 

2 


(5) 


100 
50 


0 
0 


4 

3 


0 
0 


4 
2 


4 

2 


(9) 


200 
100 


0 
0 


3 
2 


0 
0 


3 

1 • 


4 
1 


(10) 


200 
100 


1 
0 


3 
3 


0 
0 


4 

2 


3 
1 


(11) 


100 
50 


3 
1 


5 
5 


3 
0 


5 

4 
i 


5 


(21) 


200 
100 


1 

0 


3 
3 


1 

0 


3 
2 


4 

2 


Pentad 
rophe'nc 
(t£ooii 


tlo- 100 

8 50 


4 
1 


3 
2 


3 
2 


4 

2 


4 

2 


3-Ph<5ny 1-5,5- 
dim^thyl-2- 200 
thiohydantol- 100 
ne (C.A.,51 
12470c) 
(t£ooin) 


0 
0 


0 
0 


0 
0 


1 
0 


0 
0 
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j — xTie ny x— p — 














benzylidfene- 


200 


0 


0 


0 


0 


o 


c -xni ony dan- 
tolne (C.A., 


100 


0 


0 


0 


0 


0. 


6j) 1 9080) * 














(temoin) 














3-(m-Chloro- 














phenyl)-5,5- 














dim^thyl- 














hydantolne 


200 


1 


0 


0 


1 


' 1 


(brevet beige 


100 












62979 (1963)) 


0 


0 


0 


0 


0 


(temoin) 















Exemple d'essai 2 

1 5 Des pots de Wagner de 14 cm de diamfetre, qui ont 6te 

individuellement reaplis avec 1,5 kg de sol d'un charapde riz, sont 
amenes au m&me £tat que les champs de riz. On transplante dans ces 
pots de jeunes plants de riz, qui sont au stade des trois feuilles. 
En outre, on sfeme dans les pots des graines de plants de riz et 

20 d'herbe de basse-cour et,apres avoir recouvert ces graines de sol, on 
fait pousser en serre les plantes soumises h l'essai. Deux jours 
aprfes avoir sem£ les graines, on applique sur le sol, individuellement, 
des quantitds donn^es des "composes essay^s, en imbibant le sol d'eau. 
les mauvaises herbes h feuilles larges, qui garment, sont la 

2 5 monochoria, la centenille et I'herbe court e. Au bout de 25 jours, on 

determine les effets herbicides des composes essay^s et leur phytotoxi- 
cit£ k l'dgard des jeunes plants de riz; les r^sultats obtenus sont 
rapport^s dans le tableau 2. Les effets herbicides et la phytotoxicite 
sont evalu^s par des chiffres allant de zivo (aucun endommagement ) 

50 & 5 (destruction complete) • 
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Tableau 2 - Effets herbicides par application sur un sol imbibe 
d ' eau 



Norn du 
compost 


Quant it e de 


Effet herbicide sur 


Phytotox£j£te pour :.e 


1' ingredient 
actif 
(g/are) 


herbe de 
basse-cour 


tuciuvaises 
herbes i 
feuilles 
large s 


XX/> bDUlC Ui 

rectement 


plante 


(2) 


50 


5 


5 


3 


0 




25 


5 


4 


1 


0 


(3) 


50 


5 


5 


3 


0 




25 


j 


5 


1 


0 


(6) 


100 


5 


5 


1 


0 




50 


A 


3 


0 


o 


(10) 


50 
25 


5 


" 5 
5 


0 

0 ' 


0 
0 


(15) 


100 
50 


5 
3 

✓ 


4 

2 


0 
0 


0 
0 


(17) 


100 
50 


' 4 
3 


5 
3 


1 

0 


0 
0 


(18) 


50 
25 


5 . 
5 


5 

5 • 


0 
0 


0 
0 


(19) 


50 
25 


5 
4 


5 
5 


0 
0 


0 
0 


Pentachloro- 5 q 
phenol 

(temoin) 25 


4 
3 


5 
5 


5 
3 


3 

1 
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1 DSrive' de la thiohydantolne de f ormule 



9-<S . 

10 

dans laquelle X est un atome d'halogene, n est un nombre ehtier de 
i i 

1 a 3 et Y est -C-R^ ou -CR dans lesquelles et sont chacun 

un atome d' hydrogens, un groupe alkyle, hydroxyalkyle , alce'nyle, al- 
15 koxycarbonyle ou alkoxycarbonyalkyle, et R est un groupe alkylidene 
ou alkoxycarbonylalkylidene . 

2.- Compose de formule 



20 _ - 



ii 

0 CB^ 
3.- Compost de formule 



C - 0 - CH, 
CI U I 5 



25 



01 " f 

30 . 0 «. 



4.- Compost de formule 

B 
0 

35 /r^ 
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5.- Compost de formule 



2075751 



5 




6.- Procede de preparation de3 derives de la thiohydantolne 
10 de la formule (A) indiqude et definie dans la revendication 1, 

caracterise en ce qu'on fait reagir un derive 1 de l'isothiocyanate de 
phenyle de formule 



15 #V NCS (H) 



25 



35 



9" 



dans laquelle X et n ont la mfime signification que dans la revendica- 
20 tion 1, avec un d£riv£ d'amino-acide de formule 

H 9 N - C - C00H (III) 
' i 



R 2 



dans laquelle R^ et Rp ont lea mSmes significations que dans la revendica- 
tion 1 , pour obtenir des derives de la thiohydantolne de la formule 
(A) dans laquelle T est -CR-Rj etf^ et R 2 ont lea significations 
8U8-indiqu£es» Rg 
30 7.- Proc£d£ de preparation des &6r±v6s de la thiohydantol- 

ne de la formule (A) indiquee et definie dans la revendication 1 f 
caract£ris£ en ce qu'on fait reagir un &6vlv6 de la thiohydantolne 
de formule 



9- 



,0 - HH (IV) 



N 



- ca - ch - a. 



I I 

n 0 . OH 
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dans laquelle R^ est un atome d'hydrogfene ou un groupe alhyle r et 
X et n ont la m6me signification que dans la revendication 1 , avec 
une solution aqueuse d f un hydroacyde alcalin, pour obtenir des d£ri- 
v£s de la thiohydantoine de la formule (A) dans laquelle Y est -CR 
5 et R a la m&me signification que dans la revendication 1 • 

8.- Proc£d6 de preparation des . ddriv&de la thiohydantoine 
de la formule (A) indiqu^e et ddfinie dans la revendication 1 , 
caract£ris6 en ce qu'on fait reagir un d£rivd de la thiohydantoine 
de formule 

10 

s 
II 



15 




dans laquelle X et n ont la mfime signification que dans la revendi- 
cation 1 , avec un d^riv^ d 1 aldehyde de formule 

20 R 4 . CHO (VI) 

dans laquelle R^ est un groupe alkylejpour obtenir des d6riv6e de 
la thiohydantoine de la formule (A), dans laquelle Y est -CR 
et R a la mSme signification que dans la revendication 1 . 
25 9.- Proc6d£ de preparation des d^riv^s de la thiohydantoi- 

ne de Is formule (.A ) indiqu^e et d&f inie dans la revendicatiun 1 9 
caractdris^ en ce qu'on fait reagir un d6riv6*de la ph6nylthiour6e 
de formule 
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NHCNH 2 (VII) 



X 
n 



dans laquelle X et n ont la tn§me signification que dans la reven- 
dication 1 , avec un d£riv^ de diester carbonyle de formule 



35 
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"ft 



CO (VIII) 
C0 2 Rg 



dans laquelle R ? et R g sont chacun un groupe alkyle et m est un 
nombre entier de 1 a 3, pour obtenir des derives de la thiohydan- 
■ tolne de la formule (A), dans laquelle Y est -CR et R a la m8me 
signification que dans la revendication 1 . 

10. - Composition herbicide contenant un support inerte 

10 et une quant ite herbicide d'au moins un derive de la thiohydantolne 
de la formule generale (A), indiquee et definie dans la revendicatior. 
1 . 

11. - Composition herbicide suivant la revendication 10, 
caracteris^e en ce qu ! elle contient en outre des fongicides, des 

15 insecticides ou d'autres herbicides ou une combinaison de ces diffe- 
rentes substances. 

12. - Composition herbicide suivant la revendication 10, 
caract^risee en ce qu'elle est sous forme de poudre fine ou poussife- 
re, de poudre mouillable ou de concentre emulsif iable . 

20 13.- Utilisation comme herbicide des derives de la thio- 

hydantolne de la formule generale (A) indiquee et definie dans la 
revendication 1 . 



